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Mass Spectrometric Studies of the Substituent Effect on Mono-
substituted Benzophenones

Tonization potentials of benzophenone and six meta- and
parasubstituted benzophenones have been measured and cor-
related with Brown ¢t-constants. The p-value of this correlation
gives evidence that the ionization process of benzophenones is
similar to the ionization process of compounds with one
benzene ring : removal of an electron from the n-electron system.

Appearance potentials of the benzoyl ions and the cor-
responding six substituted benzoyl ions have been determined
and correlated with Hammeit c-constants. The deviations of
ions with the substituents m-NHs and p-NHz from the cor-
relation line are mainly due to the kinetic shift of these ions.

For the decomposition of benzophenone ions to benzoyl ions
the correlation of metastable-ion intensities with Hammett
o-constants shows a similar p-value as the correlation of the
intensities of the decomposition in the ion source.

Einleitung

In den letzten Jahren wurde in zahlreichen Arbeiten gezeigt, daB
massenspektrometrische Daten organischer Verbindungen mit Sub-
stituentenkonstanten in Beziehung gebracht werden kénnen, die durch
kinetische Messungen in der fliissigen Phase ermittelt worden sind.
Hammett' fand eine quantitative Beziehung zwischen Reaktionsge-
schwindigkeiten und Substituentenkonstanten :
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K ist die Geschwindigkeitskonstante der substituierten Verbindung,
K die der unsubstituierten Verbindung und p eine Reaktionskonstante, die
von der Art der Reaktionen und den Reaktionsbedingungen abhéngt.

Die sogenannten ,,Hammett-Konstanten ¢, die ein MaB fiir die
elektronenliefernden bzw. elektronenziehenden Kigenschaften der
Substituenten. sind, wurden mit Hilfe der pKyWerte meta- und para-
substituierter Benzoesiuren bestimmt, wobei der p-Wert mit 1,0 fest-
gelegt wurde. In der Massenspektrometrie werden auch die von Brown
und Okamoto? gemessenen ct-Konstanten verwendet, denen die Solvo-
lyse substituierter Cumylchloride in 90proz. waBr. Aceton-Losung
_zugrunde liegt.
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Diese g+-Werte beschreiben den Substituenteneffekt elektrophiler
Reaktionen, weil diese Solvolyse mit der Bildung eines elektronen-
armen Zentrums verbunden ist.

Substituentenkonstanten werden in erster Linie mit folgenden
massenspektrometrischen Daten korreliert:

1. Ionisierungspotentiale von Molekiilen und Radikalen?. #, 6-10,

2. Auftrittspotentiale von Bruchstiickionen$, 19, 11,

3. Intensitdtsverhidltnisse von Bruchstiickionen und Molekiil-
ionenl0-13,

Aus den zitierten Arbeiten geht hervor, daf Ionisierungspotentiale
am besten mit den Brown-Konstanten otkorrelieren, wihrend bei
Auftrittspotentialen und Intensitdtsverhaltnissen die Korrelation mit
den Hammett-Konstanten ¢ optimal ist. Dieser Sachverhalt stimmt
auch mit den beiden Reaktionstypen iiberein, fiir welche diese Kon-
stanten charakteristisch sind: ot-Konstanten beschreiben den Sub-
stituenteneffekt von Reaktionen, bei denen ein Ion aus einem Neutral-
teil gebildet wird. Fiir Reaktionen, bei denen ein Ion aus einem Mutter-
ion iiber einen ionischen Ubergangszustand entsteht, wird der Sub-
stituenteneffekt durch die s-Konstanten charakterisiert?.

In der vorliegenden Arbeit werden die oben erwihnten massen-
spektrometrischen Daten von Benzophenon und sechs meta- und
para-substituierten Benzophenonen mit ¢ und o+ korreliert. Aus diesen
Korrelationen ergeben sich Folgerungen, welche aus den MeBergebnis-
sen allein nicht sofort ersichtlich sind.
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Experimenteller Teil

Alle Messungen wurden mit dem doppelfokussierenden Massenspektro-
meter SM 1-B der Firma Varian MAT durchgefiihrt, Wahrend der Aufnahmen
der Ionenausbeutekurven zur Bestimmung der Tonisierungs- und Auftritts-
potentiale war der Elektronenstrom konstant (20 pA), die Beschleunigungs-
spannung betrug 8 kV und die Temperatur der Ionenquelle lag zwischen
130 und 135 °C. Die Substanzen wurden durch das direkte EinlaBsystem
eingefihrt; die Temp. der Proben lag je nach Flichtigkeit zwischen 20 und
90 °C. Eintritts- und Austrittsspalt waren maximal gedffnet; unter diesen
Bedingungen betragt das Auflgsungsvermogen ungefdbr 500. Die Tonenaus-
beutekurven wurden mit einem X/Y-Schreiber registriert, wobei die Elek-
tronenenergie durch ein 10-Gang-Motorpotentiometer kontinuierlich ge-
andert wurde. Die Elektronenbeschleunigungsspannung konnte bei einge-
schalteter Ionenbeschleunigungsspannung mit einem Digitalvoltmeter auf
+ 0,01 eV genau gemessen werden?’. Die Absolutwerte der Ionisierungs-
und Auftrittspotentiale wurden durch Vergleich mit der Ionisierungsenergie
von reinstem CO bestimmt (14,01 V). Die Ionenausbeutekurven wurden mit
der ,,Methode der extrapolierten Differenz‘“1* und mit der ,,10 : 1-Methode* 1%
ausgewertet.

Die Zerfalle metastabiler Tonen wurden mit der Defokussierungstechnik 16
untersucht. Der Elektronenstrom betrug 260 pA, die Beschleunigungs-
spannung 4 kV und die Elektronenenergie 70 eV.

Die Substanzen wurden von Prof. Dr. H. Berbalk (Institut fir Organische
Chemie der Technischen Hochschule Wien) und Dr. Ch. Weikowitsch (Institut
far Physikalische Chemie der Technischen Hochschule Wien) zur Verfiigung
gestellt. Die Schmelzpunkte stimmten mit Literaturwerten innerhalb 0,5 bis
1 °C iiberein. Die Reinheit der Substanzen wurde mit Hilfe der Dimnschicht-
chromatographie {berpriift, wobei keine Verunreinigungen festgestellt
werden konnten.

Substituenteneffekt von Ionisierungspotentialen

Die Korrelation von Ionisierungspotentialen mit o+ -Werten wurde
zuerst an substituierten Benzolen und para-substituierten Toluolen,
Anilinen, Nitrobenzolen und Pyrimidinen gepriift ¢, Foffani et al.®
untersuchten den Substituenteneffekt para-substituierter aromatischer
Carbonylverbindungen (Acetophenone, Benzoylehloride und Benzoate)
und fanden ungefdhr die gleichen p-Werte wie fiir Verbindungen ohne
Carbonylgruppe (p = 0,7 bis 0,9). Die Autoren folgerten daraus, daB
die Ionisation bei beiden Verbindungsklassen nach dem gleichen Mecha-
nismus ablduft, ndmlich durch Entfernung eines Elektrons aus dem
Ring.

Bei meta-substituierten Acetophenonen und Toluolen ergaben die
Tonijsierungspotentiale eine eindeutig bessere Korrelation mit o+(para)-
Werten als mit ot(meta)-Werten®. Dieses Ergebnis bestitigten Chin
und Harrison mit einer groferen Anzahl meta- und para-substituierter
Acetophenone!!. Daraus ist ersichtlich, daB bei der Ionisation disub-
stituierter Benzolringe die Substfituenten ihren Orientierungseffekt
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verlieren, falls bei der Ionisation ein Elektron aus dem Ring entfernt
wird.

Die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Ionisierungspotentiale
meta- und para-substituierter Benzophenope wurden ebenfalls auf
zwei Arten mit ¢t-Werten korreliert: Einmal nur mit s+(para)-Werten
und ein anderes Mal, entsprechend der Stellung des Substituenten,
mit gt(meta)- und ot(para)-Werten. Dabei ergab sich wie bei den friihe-
ren Arbeiten? 1! eine eindeutig bessere Korrelation mit o*{para})-
Werten allein (r = 0,989%, Abb. 1). Diese auBerordentlich hohe Kor-

iPleV]

fP‘NHZ

; ¢* (parq)
8 T T T T T T
-1 0 +1

Abb. 1. Ionisierungspotentiale IP von YCgH4COCsHs gegen of(para).
r = 0,989, s = 0,088 eV, Irrtumswahrscheinlichkeit < 0,5%;. Gleichung der
Ausgleichsgeraden: IP = 0,714 ot (para) + 9,40

relation ist ein Zeichen dafiir, dafl auch bei der Ionisation substituierter
Benzophenone die ,,meta/para-Orientierung® verlorengeht. Der p-Wert
(0,72) ist den Werten &dhnlich, die fiir Benzole (p == 0,86%), Toluole
(p = 0,76%) und Acetophenone (p = 0,7 fiir meta-substituierte und
p == 0,9 fiir para-substituierte!’) gefunden wurden, d.h. auch bei
Benzophenonen diirfte der IonisationsprozeB durch Entfernung eines
Elektrons aus dem w-Elektronensystem erfolgen und nicht durch
Abgabe eines Elektrons vom einsamen Elektronenpaar des Sanerstoffes.
Es ist sehr unwahrseheinlich, daB fiir diese beiden unterschiedlichen
Tonisierungsmechanismen die Tonisierungspotentiale in gleichem MaBe
durch die Substituenten beeinfluflit werden. Tab.1 =zeigt, daf die

* Dije Berechnung des Korrelationskoeffizienten 7, der Standard-
abweichung s und der Irrtumswahrscheinlichkeit erfolgte nach den Formeln
von 7 (8. 2014f.).
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Tonisierungspotentiale der Benzophenone und Acetophenone im Rah-
men der angegebenen MeBgenauigkeit fast gleich sind. Die verschie-
denen Substituenten der beiden Verbindungsklassen, Methyl- und
Phenylgruppe, haben also keinen merklichen Einfluf auf die Energetik
der lonisationsprozesse.

In den zitierten Untersuchungen von Pignataro?” und Chin und
Harrison™ iiber substituierte Acetophenone werden die meta- und para-
Verbindungen durch zwei Gerade mit o+(para)-Werten korreliert. Diese ge-
trennte Korrelation scheint nicht gerechtfertigt zu sein, denn die Unter-

Tabelle 1. Ionisterungspotentiale IP und Auftrittspotentiale AP (in V) fir
substituierte Benzophenone und Acetophenone™

Substit Y IP(YCgH.COCeHs) AP(YCeHCO) IP(YCeHCOCHs) AP(YCgH,CO)

H 9,45 -+ 0,1 11,35 -+ 0,1 9,53 4+ 0,1 10,10 & 0,1
o- 9.6 -+ 0,1 12,0 +0,2
NO; m- 98 4+ 0,1 12,3 +0,2 10,06 -+ 0,1 10,67 4+ 0,2
p- 9,95 -+ 0,1 12,35 4 0,2 10,16 L 0,1 10,73 L 0,1
o- 9,55 =+ 0,1 11,4+ 0,1
' m- 9,55 + 0,1 11,75 + 0,1 9,51 £ 0,1 10,36+ 0,1
p- 96 1 0,1 11,65 =+ 0,2 9,58 + 0,1 10,36 -+ 0,1
o- 8,25 -+ 0,1 11,9 -+ 01
NH, m- 8,45 L 0,1 12,0 4+ 0,1 8,56 4+ 0,2 11,01 4 0,2
p- 84 L 0,1 11,25 -+ 0,1 8,33 £+ 0,1 10,20 -+ 0,2

schiede der Ionisierungspotentiale von meta- und para-Verbindungen
des gleichen Substituenten (< 0,2 eV) liegen innerhalb der angegebenen
MefBigenauigkeit.

In Tab. 1 sind auch Ionisierungspotentiale und Auftrittspotentiale
von ortho-Verbindungen angefiihrt. Bei Nitro- und Aminobenzo-
phenon hat die ortho-Verbindung jeweils das niedrigste Ionisierungs-
potential. Der Unterschied zu den entsprechenden meta- und para-
Verbindungen ist etwas gréfler als der zwischen meta- und para-Ver-
bindungen selbst.

Substituenteneffekt von Auftrittspotentialen

Die Korrelation von Auftrittspotentialen substituierter Benzoyl-
ionen aus Acetophenonen mit s-Konstanten wurde von Buchs et al.10
und von Chin und Harrison bereits ermittelt. In beiden Arbeiten
werden gute Korrelationen und &hnliche p-Werte gefunden (p = 0,670
bzw. p = 0,74"). Chin und Harrison stellten bei den Substituenten
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m-NHz, p-NH;, m-OCHz und p-OCHj3 betrachtliche Abweichungen
von der Ausgleichsgeraden fest, ohne dies erklaren zu kénnen.

Die Auftrittspotentiale substituierter Benzoylionen aus Benzo-
phenonen lassen sich ebenfalls sehr gut mit den o-Konstanten kor-
relieren (r = 0,996), wobei wie bei Chin und Harrison' die Werte fiir
m-NH; und p-NHy rund 0,9 eV iiber der Ausgleichsgeraden liegen.
Aus dieser Ubereinstimmung 138t sich noch nicht die Ursache der Ab-
weichungen erkennen. Kinetische Berechnungen'® deuten aber darauf

N
AP(YCSH‘CO) [eV]
12,5

12,0

11,5 4

T L S
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Abb. 2. Auftrittspotentiale AP von YCgH4CO* gegen o. r = 0,996, s =
0,036 ¢V, Irrtumswahrscheinlichkeit ~ 0,19;. Gleichung der Ausgleichs-
geraden: AP = 1,316 + 11,33

hin, daB Amino-benzoylionen mit einer Uberschuenergie von ungefihr
0,8 eV gebildet werden; dies ist zum iberwiegenden Teil auf die kineti-
sche Verschiebung dieser Ionen zuriickzufithren.

Der Substituenteneffekt bei der Bildung substituierter Benzoyl-
ionen aus Benzophenonen ist rund doppelt so groB (p = 1,31) wie der
Substituenteneffekt bei der Bildung dieser Ionen aus Acetophenonen
(p = 0,7). Der EinfluBl der Substituenten auf die Festigkeit der bei der
Reaktion getrennten Bindung ist daher bei Benzophenonen groéfer
als bei Acetophenonen. Dies kénnte durch eine Kopplung der w-Elek-
tronensysteme beider Ringe erklart werden.

Aus der Richtung des Anstieges der Ausgleichsgeraden (Abb. 2)
erkennt man, daB das Auftrittspotential substituierter Benzoylionen
um so gréBer wird, je elektronenziehender der Substituent ist. Dies
stimmt auch mit den theoretischen Uberlegungen iiberein: Mit zu-
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nehmendem o nimmt das Ionisierungspotential des Molekiils zu und
zugleich die Stabilitit des gebildeten substituierten Benzoylions ab:
Daher steigt das Auftrittspotential dieses Tons an.

Substituenteneffekt von Intensititen metastabiler Zerfille

Substituenteneffekte von Intepsitdtsverhéltnissen solcher Ionen,
die in der Jonenquelle gebildet werden, sind bei substituierten Benzo-
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Abb. 3. Intensitétsverhéltnisse lg 7 fiir Zerfille metastabiler Tonen nach der
0

Reaktion YCeH,COCsHst — COC¢H5t + YCgHy in Abhingigkeit von o.
7 = 0,996, s = 0,033, Irrtumswahrscheinlichkeit < 0,1%,. Gleichung der

Ausgleichsgeraden: IgZE = 1,14 6 — 0,18
o

phenonen bereits ausfiihrlich untersucht worden®. . 12,33, Die Zer-
falle metastabiler Yonen — das sind Tonen, die in einer feldfreien Strecke
des Massenspektrometers nach Durchlaufen der Beschleunigungs-
spannung zerfallen — sind selten mit Substituentenkonstanten in Be-
zichung gebracht worden®. Abb.3 zeigt eine derartige Korrelation,
die den Einflu} der Substituenten auf die Infensititen der metastabilen
Zerfille von Molekiilionen zu Benzoylionen beschreibt (die Molekiil-
ionen wurden mit 70 eV-Elektronen erzeugt):

YCGH@COC@H$7+~+ COOGH$1+-+ YCe¢H,
M+ 105+
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Die Intensitaten Z der metastabilen Zerfalle werden auf die Inten-
sitét des Mutterions bezogen:

[M+ - 105+]*
e

0
tit des metastabilen Zerfalls vom unsubstituierten Benzophenon zum
Benzoylion bedeutet.

Beriicksichtigt man die geringe Genauigkeit von Intensitdtsmes-
sungen metastabiler Ionen, so ist die Korrelation (r = 0,996) un-
erwartet groB3. Der Substituenteneffekt des gleichen Zerfalls in der
Tonenquelle wurde von Bursey und McLafferty'? untersucht. Die Auto-
ren fanden einen p-Wert von + 1,01; die in Abb. 3 dargestellte Kor-
relation ergibt einen p-Wert von - 1,14. Der Einflufl de: Substituenten
auf diesen Zerfall ist daher unabhingig davon, ob der Zerfall in der
Tonenquelle oder in der feldfreien Strecke erfolgt. Das heilit, das Ver-
hiltnis der mittleren Zerfallsgeschwindigkeiten dieser Reaktion von
substituierten Benzophenonen und dem unsubstituierten Benzophenon
ist in der Tonenquelle und in der Driftstrecke gleich.

Der positive p-Wert dieses Zerfalls ergibt sich aus den unterschied-
lichen Aktivierungsenergien bei verschiedenen Substituenten: Elek-
tronenziehende Gruppen bewirken eine Schwichung der bei diesem
Zerfall getrennten Bindung, wodurch die Aktivierungsenergie dieser
Reaktion erniedrigt wird. Je geringer die Aktivierungsenergie einer
Reaktion ist, desto hiufiger treten Zerfille metastabiler Ionen auf.
Umgekehrt verhilt es sich bei elektronenliefernden Gruppen, die eine
Erhohung der Aktivierungsenergie und folglich eine geringere Intensitit
der metastabilen Zerfille bewirken.

VA
Die Korrelation erfolgt mit der GrgBe Ig (Z), wobei Zy die Intensi-

Der Oesterreichischen Nationalbank danken wir fir die Bereit-
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Dr. A. Maschka danken wir fiir seine freundliche Unterstiitzung dieser
Arbeit und Herrn J. Dolezal fiir seine tatkriftige technische Mitarbeit.
Herrn Prof. Dr. H. Berbalk und Frau Dr. Ch. Weikowitsch danken wir
fiir die Uberlassung der Substanzen.
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